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© Pflanzenbehandlungsmittel. 



® Die Erfindung betrifft ein Pflanzenbehandlungsmittel, enthaltend mindestens ein Biozid als Wirkstoff und 
einen Akzelerator, der da(3 Eindringvermogen in die Kutikula erhoht und an sich bekannte Hilfsstoffe. 
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EP 0 579 052 A2 

Die Erfindung betrifft ein Pflanzenbehandlungsmittel in wassriger Form bzw. als Suspension/Emulsion 
fur die oberirdische Ausbringung, enthaltend mindestens einen bioziden Wirkstoff sowie an sich bekannte 
zusatzliche Hilfsstoffe und einen Akzelerator; ein Verfahren zur Verbesserung des Eindringvermdgens und 
die Verwendung von Akzeieratoren in Pflanzenbehandlungsmitteln. 

5 Pflanzenbehandlungsmittel in Form von Formulierungen, die einen Oder mehrere Wirkstoffe enthalten, 

und Hilfsstoffe oder Adjuvantien sind bekannt. So werden in Bioziden meist Tenside zugesetzt, um die 
Benetzungsfahigkeit der Blatter zu verbessern. Emulgatoren und Losungsmittel werden verwendet, um 
Wirkstoffe mit geringer Wasserloslichkeit entweder als Emulsion oder als Suspension unter Verwendung 
von Wasser als Trager ausbringen zu konnen. 

70 So beschreibt die DE 32 10 869 eine konzentrierte waBrige Biozid-Suspension, die neben einem 
Wirkstoff nichtionogene Tenside als Dispergiermittel enthalt. Als nichtionogene Tenside werden dabei 
Polyoxyethylen-Phenylphenolather, Polyoxyethylen-Styrolphenolather und ahnliche Verbindungen vorge- 
schlagen. Diese langkettigen verzweigten Ather weisen demnach ein hones Molekulargewicht auf. 

In der EP 0 257 533 wird eine waBrige fungizide Dispersion beschrieben. Als Tenside werden hierbei 

15 eine Kombination von Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymeren mit Alkanolen oder Arylphenolen vorge- 
schlagen. Diese Tenside, die wiederum langkettige Polymere sind, weisen ein Molekulargewicht zwischen 
1000 und 20000 auf. 

In der DE 36 31 558 wird eine Suspoemulsion von Pflanzenschutzwirkstoffen vorgestellt, die ebenfalls 
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere als Tenside enthalt. 

20 Die bisher in Pflanzenschutzmitteln verwendeten Tenside sind demnach langkettige und z.T. verzweigte 
ethoxylierte Alkohole oder Blockpolymere mit einem sehr hohen Molekulargewicht. Dies ist auch verstand- 
lich, da die Formulierer bisher Tenside nach ihrer Eigenschaft als Emulgatoren ausgewahlt haben und 
deshalb entsprechend langkettige ethoxylierte Alkohole bzw. Blockpolymere eingesetzt wurden, da diese 
ausgezeichnete Emulgatoreigenschaften besiizen. Diese Tenside konnen aber wegen ihrer GroRe entweder 

25 gar nicht oder viel zu langsam in die Kutikeln eindringen und konnen demnach nicht als Beschleuniger 
wirken. Dies hat zur Folge, dafl meist so viel Wirkstoff pro Hektar ausgebracht werden mufl, bis eine 
zufriedenstellende Wirkung erzielt wird. Dafl dabei oft nur wenige Prozente der Wirkstoffmenge zum Wirkort 
gelangen, der Rest aber diffus in die Umwelt gelangt, wird in Kauf genommen. Diese Vorgehensweise ist 
aber in Zukunft nur schwer durchzuhalten. Genehmigungsbehdrden und die Offentlichkeit drangen immer 

30 nachhaltiger auf verbesserte Methoden auch im Pflanzenschutz. 

Hier setzt die vorliegende Erfindung ein, deren Aufgabe es ist, ein Pflanzenbehandlungsmittel anzuge- 
ben, das einen Zusatzstoff enthalt, der ein Eindringen in die Kutikeln der Blatter direkt zum Wirkort 
beschleunigt. Der zusatzliche Hilfsstoff soil dabei aus Naturstoffen herstellbar sein oder selbst ein Naturstoff 
sein, um eine gute biologische Abbaubarkeit zu garantieren. 

35 Die Erfindung wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 1 gelost. Die Unteranspruche 

2 bis 5 stellen vorteilhafte Weiterbildungen dar. 

Das Verfahren zur Verbesserung des Eindringvermdgens von Wirkstoffen in Pflanzenbehandlungsmit- 
teln ist durch die Merkmale des Anspruchs 6 gekennzeichnet. 

Anspruch 7 kennzeichnet die erfindungsgemafie Verwendung des beanspruchten Akzeterators fur 

40 Pflanzenbehandlungsmittel. 

Im Sinne der Erfindung werden unter Pflanzenbehandlungsmittel insbesondere Mittel zum Schutze vor 
Schadltngen und Krankheiten (Insektizide, Akarizide, Nematizide, Bakterizide, Fungizide), sowie Mittel zur 
Beeinflussung von Wachstum und Entwicklung der Pfanzen (Herbizide, Hormone, Wuchsstoffe, Entlau- 
bungsmittel, Blattdunger) verstanden. Sie enthalten einen oder mehrere Wirkstoffe. Es handelt sich dabei 

45 meist u.a. um Fungizide (toten Pilze), Insektizide (toten Insekten), Herbizide (toten Unkrauter) oder 
Wuchsstoffe. Die grofite Bedeutung kommt dabei den Herbiziden zu. 

Pflanzenbehandlungsmittel in wafiriger bzw. in Form von Emulsionen kommen dabei als Formulierun- 
gen in den Handel. Formulierungen sind Rezepturen, die neben dem Wirkstoff verschiedene andere Stoffe, 
sogenannte Hilfsstoffe oder Adjuvantien, enthalten. 

so Die Ausbringung derartiger Pflanzenbehandlungsmittel erfolgt dabei am haufigsten durch Spritzen auf 

die Blatter. Das hat verschiedene Grtinde: 

1. Die Ausbringung ist billig und bequem. 

2. Viele Wirkstoffe werden im Boden festgelegt und/oder durch Mikroorganismen schnell abgebaut. 

3. Wirkstoffe, die eine sehr geringe Wasserloslichkeit haben, werden von den Wurzeln sehr schlecht 
55 aufgenommen und in den Pflanzen nicht transloziert. Solche Stoffe konnen die Wirkorte in den Blattern 

gar nicht erreichen und sind wirkungslos, wenn sie uber dem Boden appliziert werden. Der Schutz des 
Bodens und des Grundwasser ist ein weiterer Grund dafur, daB Pflanzenbehandlungsmittel bevorzugt auf 
die oberirdischen Organe der Pflanzen ausgebracht werden. 

2 
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Von den oberirdischen Organen spieten die Blatter bei der Aufnahme von Pflanzenbehandlungsmitteln 
die wichtigste Rofle. Die Haut der Blatter ist mit einer dunnen Polymermembran uberzogen, die sogenannte 
Kutikula. Sie bildet die Grenzschicht zur Umwelt und dient dem Schutz gegen Wasservertust und Infektion 
durch Schadorganismen. Die Kutikula hat eine extrem geringe Durchtassigkeit fur Wasser und fur wasser- 
losliche Stoffe, insbesondere fur lonen. Je lipophiler die Stoffe sind, um so groGer ist die Duchlassigkeit der 
Kutikeln. Der Grund fur die geringe Permeabilitat der Kutikeln ist die Tatsache, daG das Polymer mit 
Wachsen impragniert ist. Diese Wachse sind mikrokristalline Festkbrper, in denen die Diffusionskoeffizien- 
ten im Bereich von 10~ 16 bis 10~ 20 m 2 /s liegen. Zum Vergleich: In Wasser und anderen Fiussigkeiten 
liegen die Diffusionskoeffizienten bei 1CT 10 m 2 /s. Alle systemischen Wirkstoffe mussen durch die Kutikula 
hindurch, ehe sie uberhaupt wirksam werden konnen. Solche Stoffe mussen aber auch im Gewebe und in 
den Transportbahnen transloziert werden. Da dieser Transport in den Pflanzen immer in wafirigen Phasen 
stattfindet, mussen systemische Wirkstoffe eine hinreichende Wasserloslichkeit haben. Das ist das Dilem- 
ma: Ist die Wasserloslichkeit groG, dann verhindert die Kutikula die schnelle Aufnahme in die Blatter; aber 
die Stoffe werden gut transportiert. Ist dagegen die Wasserloslichkeit sehr schlecht, dann ist zwar die 
Kutikula hinreichend permeabel, aber der Transport in der Pflanze ist unzureichend. Es ist also eine der 
Aufgaben der Formulierungshilfsstoffe, die Kutikula fur relativ polare Wirkstoffe hinreichend durchlassig zu 
machen, ohne dabei die Pflanzen zu schadigen. Das geht nur durch Erhohung der Diffusionskoeffizienten 
der Wirkstoffe in den kutikularen Wachsen. 

ErfindungsgemaB wurde nun gefunden, daG durch Zugabe der Verbindungen der allgemeinen Formeln I 
- Ill zu dem Pflanzenbehandlungsmittel eine entscheidende Erhohung des Diffusionskoeffizienten stattfindet. 
Diese Stoffe wirken demnach als Akzeleratoren, d.h. als Beschleuniger. 

Im Sinne der Erfindung werden unter Akzeleratoren Stoffe verstanden, die die Mobilitat der Wirkstoffe in 
der Kutikula deutlich erhohen. Damit erhoht sich auch die Penetrationsgeschwindigkeit Akzeleratoren 
wirken somit in der Kutikula und diese Wirkung ist unabhangig von den Wirkungen anderer Wirkstoffe, wie 
z.B. Emulgatoren, Losungsvermittlern und Losungsmittel. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daG ganz bestimmte Verbindungen ein Eindringen von in 
Pflanzenbehandlungsmitteln enthaltenen Wirkstoffen deutlich verbessern. ErfindungsgemaB ist vorgesehen, 
in Pflanzenbehandlungsmitteln mit Wirkstoffen und an sich bekannten Hilfsstoffen zusatzlich als Akzelerator 
eine Verbindung, die aus der Gruppe der allgemeinen Formel I 



CHj-f- CH, -J-5— O -f- CH,-CH,-0 ) m H (I) 



oder der allgemeinen Formel II 



O 

il 

R 3 0 - P - OR { (II) 
OR 2 

oder der allgemeinen Formel Ml 



R ! OOC -i- CH 2 -^p COOR ; (III) 



ausgewahlt ist, bzw. deren Mischung, einzusetzen. 

Bevorzugt wird eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) bzw. deren Mischungen eingesetzt, 
worin n eine ganze Zahl von 6 bis 12. 

und m 0 Oder eine ganze Zahl 1 bis 8 ist. Diese hier vorgestellten Stoffe sind zwar ebenfalls nichtionische 
Tenside, sie sind aber alle entweder gar keine oder nur sehr schlechte Emulgatoren. Die bisher aus dem 
Stand der Technik bekannten Emulgatoren verbesserten zwar die physikalischen Eigenschaften der Spritz- 
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bruhen, sie waren aber keine Akzeleratoren der Permeation der pflanzlichen Kutikeln. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft hierbei ein Pflanzenbehandlungsmittel mit der 
Verbindung I, wobei n eine ganze Zahl von 6 bis 8 und m = 0 ist. Bei diesen linearen unsubstituierten 
Fettalkoholen mit 6 bis 8 C-Atomen handelt es sich zudem urn reine Naturstoffe, so dafi es hier keine 
5 Anwendungsbeschrankungen gibt. Es ist auch zweckmaSig, die Mischung verschiedener Aikohole der 
Kettenlange C 6 bis C 12 bzw. C 6 bis C 8 als Beschleuniger der Aufnahme von Wirkstoffen in Blatter und 
andere oberirdische Pflanzenteile zu verwenden. Durch die Mischung lafit sich die Wirkungsdauer verlan- 
gern, weil die kurzen und eher fluchtigen Aikohole sehr schnell wirken und damit die Penetration der 
langeren Aikohole beschleunigen. Die Mischung ist auch leichter aus Naturprodukten zu gewinnen. Eine 
70 Reindarstellung erubrigt sich. Das verbilligt zudem das Produkt. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft die Verwendung der Verbindung der allgemeinen 
Formel I als Akzelerator, worin n gleich 6 bis 8 und m 1 bis 4 ist. In Versuchen haben diese sich als 
besonders wirksam erwiesen. 

Wie aus den Abbildungen 1 und 2 ersichtlich, sind die ethoxylierten Aikohole insgesamt zwar weniger 
15 wirksam. Sie sind aber auch weit weniger fluchtig, so daS durch ihre Verwendung die Wirkungsdauer der 
Formulierung verlangert werden kann. Zweckmafiigerweise werden auch hier Mischungen verwendet. Die 
Notwendigkeit der Verwendung einer Mischung ergibt sich aber auch aus dem Herstellungsprozefi. 
Ethoxylierte Aikohole werden aus den Alkoholen und Ethylenoxid-Veratherung hergesteilt (Dr. A. BEHLER et 
al in "HENKEL REFERATE", 26-990). Durch eine Steuerung der Reaktionszeit lassen sich dabei ethoxylier- 
20 te Fettalkohole herstellen, deren Ethoxylierungsgrad zwischen 1 und 8 bzw. zwischen 1 und 4 liegt. Eine 
Trennung ist nicht wirtschaftlich und - wie aus den Abbildungen hervorgeht - auch nicht erforderlich. Die 
Verbindungen sind alle aus Naturstoffen herstellbar. 

Bevorzugt ist es weiterhin, Mischungen sowohl der linearen Fettalkohole als auch der ethoxylierten 
Fettalkohole mit kurzerer Kettenlange zu verwenden, {Anspruch 4). Die linearen unsubstituierten Fettalkoho- 
25 le sind zwar wirksamer als die ethoxylierten, wobei bet den ethoxylierten der Effekt noch mit der Anzahl der 
Ethoxygruppen zunimmt. Die ethoxylierten Aikohole weisen aber den Vorteil auf, dafi sie weniger fluchtig 
sind. Dadurch wird bei dieser bevorzugten Ausfuhrungsform sowohl der Vorteil der linearen Fettalkohole mit 
ihrer groBen Erhohung des Diffusionskoeffizienten als auch die Nichtfluchtigkeit der ethoxylierten vereint. 

Eine zweite Variante sieht vor, Verbindungen der allgemeinen Formel II bzw. deren Mischungen 
30 einzusetzen. Bevorzugt bei diesen Phosphorsaureestern ist es, wenn R ein Ci - Cs-Alkyl ist und Ri , R2 und 
R3 gleich sind. Besonders bevorzugte Verbindungen hierbei sind Triethyl-, Tripropyl-, Tributyl- und 
Tripentylphosphat. Bei den verzweigten ist Ethylhexyl- bevorzugt. 

Eine dritte Alternative betrifft Pflanzenbehandlungsmittel, die als Akzelerator Dicarbonsauren der allge- 
meinen Formel III enthalten. Bevorzugt sind hierbei die Dicarbonsauren mit n = 4, 6, 8, d.h. Adipinsaure-, 
35 Suberinsaure- sowie Sebacinsaureester. In diesen Fallen ist R bevorzugt ein geradkettiges Ci - Cs-Alkyl, 
bevorzugt Butyl Oder Ethyl. Bei den verzweigten Alkylen ist wiederum Isopropyl Oder Ethylhexyl bevorzugt. 
Besonders bevorzugt sind bei diesen erfindungsgemaflen Akzeleratoren diejenigen Verbindungen, bei 
denen R1 = R 2 ist. 

Die Erfindung umfafit auch Pflanzenbehandlungsmittel, die Mischungen der Akzeleratoren der allgemei- 
40 nen Formel I bis III enthalten. In welcher Weise der Akzelerator zusammengesetzt ist, d.h. ob lediglich eine 
einzelne Verbindung der allgemeinen Formel I bzw. II oder III, oder Mischungen der einzelnen Verbindungs- 
gruppen oder Mischungen der Verbindungsgruppen untereinander eingesetzt werden, hangt u.a. vom 
verwendeten Wirkstoff, den Tragern und den Zielpflanzen ab. Die Erfindung umfafit aber grundsatzlich alle 
Varianten von Pflanzenbehandlungsmitteln, sofern sie einen Akzelerator in der vorstehend beschriebeneh 
45 Weise allein oder in Mischung untereinander enthalten. 

In zahlreichen Versuchen wurde dabei festgestellt, dafi es vorteilhaft ist, wenn der Akzelerator in einer 
Menge von 50 g bis ca. 500 g der pro Hektar auszubringenden Spritzbruhe zugesetzt wird, oder wenn er in 
einer Konzentration von 0,01 bis 0,1 % in der Spritzbruhe vorliegt. Die Konzentration der Formulierung, d.h. 
die zugegebene Menge des Akzelerators hangt dabei sehr stark vom verwendeten Wirkstoff, den Pflanzen- 
50 arten und ganz besonders von der Blattflache, die zu bespruhen ist, und den Mengen an kutikularen 
Wachsen ab. 

Das Pflanzenbehandlungsmittel selbst kann dabei auf zwei verschiedene Wege hergesteilt werden. Der 
Beschleuniger, d.h. der Akzelerator oder dessen Mischungen, kann dabei bereits bei der Herstellung, d.h. 
bei der Formulierung des jeweiligen Pflanzenbehandlungsmittels in der entsprechenden Menge zugegeben 
55 werden. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dafi der Akzelerator in bereits fertige Formulierungen 
nachtraglich zugefugt wird. Der Akzelerator konnte demnach vom Anwender zusammen mit dem Pflanzen- 
behandlungsmittel z.B. in den Tank der Spritze gegeben werden, wodurch sich die erforderliche Menge an 
Wirkstoff erheblich reduzieren liefie. Das wurde Kosten einsparen und gleichzeitig die Belastung der Umwelt 

4 
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mit Bio2iden reduzieren. 

Somit eroffnen sich mit den erfindungsgemaBen Pffanzenbehandlungsmitteln vollig neue Verfahren. 
Mit dem erfindungsgemaBen Pflanzenbehandlungsmittel, das einen Beschleuniger enthalt, lassen sich 
demnach wirksamer Pilzkrankheiten bekampfen, ebenso Insekten oder Unkrauter, als es mit bisherigen 
5 Mitteln moglich war. 

Die Akzeleratoren lassen sich demnach in samtlichen bisher bekannten Pftanzenbehandlungsmitteln, 
verwenden. 

Die Erfindung wird anhand der Abbildungen 1 bis 29 naher erlautert. Es zeigen: 
Abb. 1 und 2 Desorptionsgraphen fur verschiedene Tests ubstanzen der allgemeinen Formel I, 
io Abb. 3 bis 8 Effektgraphen fur unterschiedliche Testsubstanzen der allgemeinen Formel I, 

Abb. 9 die Abhangigkeit der Akzeleratorwirkung von der Akzeleratorkonzentration, bei Akzei- 

erator der Formel I, 

Abb. 10 Akzeleratoreffekte fur verschiedene Pflanzenarten bei Akzelerator der Formel I, 

Abb.11 bis 13 vergteichende Darstellungen uber den Maximum-Effekt von verschiedenen Alkoholen 
75 wie auch ethoxylierten Alkoholen, und 

Abb. 14 Abhangigkeit des Effektes der Akzeleratoren von ihren KutikulayWasser Verteilungsko- 

effizienten (K cw ), 

Abb. 15 den EinfluB von C 8 Ea auf die Diffusionskoeffizienten (D) ausgewahlter Organika in der 

Kutikula, als Funktion von 1/k p , s (k p i s ist proportional zu D vor der Behandtung mit 
20 Akzeleratoren), 

Abb. 16 den Desorptiongraphen von 2,4-D aus Stephanotis CM vor und nach (Pfeil) Behand- 

lung der CM mit Tributylphosphat (TBP) (Daten fur 6 verschiedene CM, vgl. Abb. 1 
und 2), 

Abb. 17 die Abhangigkeit des Effektes von Tributylphosphat von 1/k bei Stephanotis CM, 

25 Abb. 18-21 Effektgraphen fur Akzeleratoren der Formel II bei Citrus CM, 

Abb. 22 den Effekt von Tributylphosphat auf die Mobilitat von 2,4-D in Kutikeln von verschiede- 

nen Pflanzenarten und Herkunften. 
Abb. 23 den EinfluB von Akzeleratoren der Formel M (1%) auf die Penetration von Harnstoff 

durch die CM von Birnenblattern, 
30 Abb. 24 den EinfluB von Akzeleratoren der Formel II (1%) auf die Penetration von Harnstoff 

durch die CM von Stephanotisblattern, deren Permeabilitat viel geringer ist als die der 
Birnenblatter (vgl. die Kurven fur die Kontrolle (Wasser), 
Abb. 25 den EinfluB der Tributylphosphat-Konzentration (Angaben in %) auf die Penetration von 

Harnstoff durch die Stephanotis CM, 
35 Abb. 26 den EinfluB der Tripropylphosphat-Konzentration (in Prozent) auf die Penetration von 

Harnstoff durch die Stephanotis CM, 
Abb. 27 den EinfluB der Akzeleratoren der Formel I (Ci 0 E 2 ), II (TBP) und III (DBA) auf die 

Penetration von MV241 durch die Stephanotis CM (Konzentrationen in Mol/Liter), 
Abb. 28 den EinfluB ausgewahlter Dialkyladipate auf die Mobilitat von 2,4-D in Citrus CM, 

40 Abb. 29 den EinfluB Diethyl-substituierter Dicarbonsauren auf die Mobilitat von 2,4-D in Citrus 

CM. 

Zum besseren Verstandnis der Abbildungen werden nachfolgend einige Grundlagen abgehandeit. 

Die Oberflachen der Blatter sind von sehr dunnen Hautchen uberzogen, die Kutikeln genannt werden. 
Kutikeln sind Polymermembranen, die sich wie folgt zusammensetzen: In eine Matrix aus unloslichen 
45 vernetzten Hydroxyfettsauren sind an der Grenzfiache zur Luft Wachse eingebettet und aufgelagert. Die 
Inkrustierung der Polymermatrix mit Wachsen verleiht den Kutikeln eine sehr niedrige Permeabilitat fur 
Wasser und andere Stoffe. Durch die partielle Inkrustierung mit Wachsen erhalt die Kutikula Laminatstruktur. 
Die Innenseite der Kutikeln besteht aus dem Polymer, und diese Region macht etwa 90 % der gesamten 
Masse der Kutikula aus. Diese Schicht ist bei Pomeranzenblattern (Citrus) etwa 2 bis 3 urn dick. Die mit 
so Wachs inkrustierte Schicht liegt auBen auf und ist nur etwa 0,1 bis 0,3 urn dick. 

Die meisten Versuche wurden mit enzymatisch isolierten Kutikeln von Pomeranzenblattern (Citrus CM) 
durchgefuhrt, weil es sich dabei um besonders gute Barrieren handelt. 

Einige Versuche wurden auch mit isolierten Kutikeln (CM) von anderen Pflanzenarten (Blatter von 
Birnen, Kirschlorber, Zitronen, Tee, Stephanotis, Eisenholz und von Tomaten- und Paprikafruchten) durch- 
55 gefuhrt (siehe Abb. 10 und 22). 

Zwei verschiedene Arten von Versuchen wurden durchgefuhrt, um die Wirksamkeit der Akzeleratoren zu 
testen und zu demonstrieren. UDOS (unilateral desorption from the outer surface) diente dazu, die Mobilitat 
der Wirkstoffe in der Kutikula und die Effekte der Akzeleratoren auf die Mobilitat zu messen. Ob die so 



5 



EP 0 579 052 A2 



ermittelten Akzeleratoreffekte auf die Stoffmobilitat in der Kutikula sich auch auf die Wirkstoffpermeabilitat 
auswirken, wurde mittels SOFU (simulation of foliar uptake) uberpruft. 

UDOS 

5 

Vor Versuchsbeginn wurde die innere Polymerschicht der isolierten Kutikula mit einer u C-markierten 
Model Isubstanz beladen. Als Modellsubstanzen wurden Harnstoff (kleines und sehr polares Molekul), 2,4- 
Dichlorphenoxyessigsaure(2,4-D), bzw. MV241 (ein sehr groBes und sehr unpolares Molekul) eingesetzt. 

2,4-D wurde als Modellsubstanz ausgewahlt, weil es eine mittlere MolekulgroBe und mittlere Polaritat 
io hat. Das in der Polymerschicht sorbierte 2,4-D wird dann von der AuBenseite unter Verwendung eines 
Phospholipid-Suspension (PLS) desorbiert. PLS ist ein inertes Desorptionsmedium, es verandert die 
Kutikeln weder chemisch noch strukturell. Nennt man die zur Zeit t desorbierte Menge M,, und die 
anfanglich in der Kutikula (CM = cutiular membrane) enthaltende Menge 2,4-D M G , dann laBt sich der 
Desorptionsverlauf als ProzeB erster Ordnung mit der folgenden Gleichung beschreiben: 

15 

-ln(1-M t /M Q ) = kt 

Wird also der Logarithmus der relativen Menge ( = die Konzentration) von 2,4-D gegen die Zeit aufgetragen, 
so ist die Steigung der Geraden die Geschwindigkeitskonstante der Desorption, die dem Diffusionskoeffi- 

20 zienten von 2,4-D in der mit Wachsen inkrustierten auGeren Schicht der Kutikula proportional ist. Das heiflt, 
k ist ein Mobilitatsparameter, und der Einflufi der freien und der ethoxylierten Fettalkohole und der anderen 
Akzeleratoren auf die Mobilitat von 2,4-D laGt sich folglich quantifizieren, indem man den EinfluB der 
Akzeleratoren auf k miGt. 

Dabei wurde wie folgt vorgegangen: 

25 Zunachst wird fur jede CM die Geschwindigkeitskonstante (k) unter Verwendung von PLS als Desorptions- 
medium gemessen, wobei k der Steigung der Geraden bis zum Pfeil (Abb. 1) entspricht. Danach (nach vier 
Tagen) wurde das Desorptionsmedium gewechselt. In diesem Fall war es Octanol (n = 7) bzw. ethoxylierter 
Octanol (Ethoxylierungsgrad m = 1 bis 5). Je nach Wirksamkeit .der Desorptionsmedien andert sich die 
Steigung der Graphen entweder plotzlich Oder allmahlich. Im ersten Fall ergibt sich eine neue konstante 

30 und groBere Geschwindigkeitskonstante, im zweiten Fall ist die Geschwindigkeitskonstante zeitabhangig, sie 
nimmt mit der Zeit zu (z.B. m = 5). Das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten, die mit Akzelerator 
bzw. mit PLS gemessen wurden, ist der Effekt des Akzelerators. Ist k ten sid'l<pts = 1 , dann ist der Akzelerator 
wirkungslos. Ist das Verhaltnis grofier als 1, dann wird durch den Akzelerator der Diffusionskoeffizient in der 
wachsinkrustierten Schicht um den entsprechenden Faktor erhoht. 

35 Graphen - wie der in Abb. 1 - werden als Desorptions-Graphen bezeichnet. Tragt man den fur jede 
einzelne CM bestimmten Effekt gegen den Kehrwert der mit PLS bestimmten Geschwindigkeitskonstanten 
auf (1/k, bzw. k -1 ), so erhalt man einen sogenannten Effekt-Graphen (Abb. 3). Es wurde dabei immer der 
maximale Effekt, der gemessen worden ist, aufgetragen. 

Die Abb. 1, 2 und 16 zeigen exemplarisch die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der Desorp- 

40 tion von den Eigenschaften der Testsubstanzen. Abb. 1 zeigt die Abhangigkeit von ethoxyliertem Octanol 
mit m = 0 

bis 5; Abb. 2 von ethoxyliertem Decanol mit m = 1 bis 8. Bei hochwirksamen Stoffen wird der 
Desorptionsgraph sehr schnell wieder linear. Mit zunehmender Lange der Molekule, d.h. auch mit steigen- 
dem Ethoxylierungsgrad, werden die Desorptionskurven zeitabhangig. Das liegt daran, dafJ die Akzelerato- 

45 ren in die Kutikula eindringen mussen, damit sie die Mobilitat des 2,4-D uberhaupt erhohen konnen. Dieser 
Prozefi dauert um so langer, je groSer die Molekule sind. Die Steigung der Graphen nimmt solange zu, bis 
die Konzentration des Tensides in der CM mit der AuSenldsung (das Desorptionsmedium hatte immer eine 
Konzentration von 0.025 Mol L-i) im Gleichgewicht steht. Diese Gleichgewichtseinstellung dauerte bei 
einigen Akzeleratoren nur wenige Stunden, bei anderen wurde das Gleichgewicht auch nach 4 bis 5 Tagen 

so Desorption nicht erreicht. 

Die Effektgraphen (Abb. 3 bis 8 und 17 bis 22) zeigen alle, daB der Effekt, der bei einer gegebenen CM 
gemessen wurde, immer proportional von k -1 war, d.h. je niedriger die 2,4-D Mobilitat vor der Behandlung 
mit Akzelerator war, um so groGer war der Effekt. 

Abb. 3 zeigt den Maximum-Effekt fur Citrus CM/2,4-D fur verschiedene . Alkohole (Octanol, Heptanol, 

55 Nonanol, Decanol). 

Abb. 4 zeigt den Effektgraph fur die Verbindung der allgemeinen Formel I mit n = 7 (d.h.: Octanol) und 
m = 3; 

Abb. 5 fur n = 9 (Decanol) mit m = 5; 
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Abb. 6 fur n = 11 mit m = 6; 
Abb. 7 fur n = 13 mit m = 7, und 
Abb. 8 fur n = 15 mit m = 8. 

Bei sehr wirksamen Akzeleratoren gehen die Effektgraphen alle durch Null und eine sehr gute Linearitat 
5 ist sichtbar (Abb. 3 bis 5, 17, 18, 19, 22). Je steiler die Gerade, um so starker war die Wirkung des 
Akzelerators. In Abb. 3 kann man sehen, daB die Steigungen fur Heptanol, Octanol und Nonanol sehr 
ahnlich sind, wahrend die Steigung fur Decanol bereits deutlich geringer ist. Die Effekte reichen von 5 bis 
50, je nach k~ 1 . 

Mit zunehmender GroBe der Akzeleratoren nimmt die Steigung der Effektgraphen ab; die Effekt werden 
w kleiner, es dauert langer, bis maximale Effekte erreicht werden, und die Anpassungen an eine Gerade 
werden schfechter (Abb. 7, 8, 20, 21). Erfindungsgemafi ist deshalb eine Verbindung der Formel I als 
Akzelerator am besten geeignet, wenn n maximal = 12 und n = 8 ist. 

Da die Wirkung von der Akzeleratorkonzentration in der Kutikula abhangt, ist sie auch von seiner 
Konzentration im Desorptionsmedium abhangig (Abb. 9). Sinkt sie unter eine bestimmte kritische Konzentra- 
75 tion, dann dauert es langer, bis die maximalen Effekte auftreten (hier nicht dokumentiert), und die Effekte 
sind niedriger. Abb. 9 zeigt die Konzentrationsabhangigkeit von Decanol mit n = 5. 

Die fur Citrus gezeigten Effekte auf die Mobilitat von 2,4-D wurden auch fur Kutikeln von anderen Arten 
beobachtet (Abb. 10, 22) und es ist zu erwarten, daB sie bei alien Arten auftreten. Abb. 10 zeigt am Beispiel 
von n - 11 und m = 6 den Effekt fur Citrus-Blatter 1, Birnen-Blatter 2, Tomatenfruchte 3 und 
20 Paprikafruchte 4. Dabei gelten die folgenden GesetzmaBigkeiten: 

(i) Die maximalen Effekte werden um so schnelter erreicht, je hoher k p i s ist (hier nicht dokumentiert). 

(ii) Die Effekte sind um so groBer, je niedriger k p , s ist (Abb. 10, 22). 

Akzeleratoren der allgemeinen Formel I erhohen auch die Mobilitat anderer Substanzen in der Kutikula, 
d.h. sie sind nicht spezifisch fur 2,4-D. Auch hier gilt die obengenannte GesetzmaBigkeit: Je niedriger die 
25 Mobilitat der Stoffe in der CM (d.h. k pls ), um so groBer ist der Effekt. 

(Abb. 15: n = 7, m = 4). 2,4 D ist mit einem Pfeil markiert. Die weiteren Kreise zeigen verschiedene 
andere Organika. 

Innerhalb der Formel I sind immer die unsubstituierten Alkohole am wirksamsten (Abb. 11 bis 14). Bei 
den Alkoholen waren die Wirkungen von Hexanol (n = 5) und Dodecanol (n = 11) deutlich niedriger als die 
30 von Heptanol, Octanol, Nonanol und Decanol (Abb. 11). Bei Hexanol und Dodecanol waren die Effekte auch 
stark zeitabhangig und nahmen mit der Zeit zu. 

Die Alkohole, vor allem die kurzkettigen, sind relativ fluchtig. Sie bieten sich also fur Anwendungen an, 
bei denen ein schneller und vortibergehender Effekt angestrebt wird. Durch Ethoxylierung sinkt die 
Fluchtigkeit, aber auch der Effekt. Bei ethoxyliertem Octanol und Decanol sind aber auch die mittleren 
35 Effekte immer noch sehr hoch (Abb. 12 und 13). 

Abb. 12 zeigt fur Octanol (n = 7) und fur m = 0-5 den entsprechenden Maximumeffekt, und 
Abb. 13 fur Decanol (n = 9) und fur m = 0 - 8: 

In Abb. 14 sind die Effekte gegen den log des KutikulaA/Vasser-Verteilungskoeffizienten der Akzelerato- 
ren aufgetragen, am Beispiel von verschiedenen Alkoholen mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad. Der 
40 Effekt hangt innerhalb der homologen Reihe von der Polaritat der Akzeleratoren ab. 

Abb. 15 zeigt nun den EinfluB eines bestimmten Akzelerators, namlich C 8 E+ aus der Gruppe I auf die 
Diffusionskoeffizienten D. Die leeren Kreise symbolisieren verschiedene Organika. 

Die Akzeleratoren der Formeln II und III sind im Gegensatz zu den ethoxylierten Alkoholen keine 
Tenside. In der Wirkung sind sie allerdings ahnlich. Unterschiede in der Wirkungsgeschwindigkeit und 
45 Wirkungsdauer ergeben sich je nach Pflanzenart und Wirkstoff. 

Die Geschwindigkeit der Einsteilung der Akzeleratorwirkung hangt auch bei den Formeln II und III von 
deren GroBe ab. Akzeleratoren mit niedrigem Molekulargewicht dringen sehr schnell in die Kutikeln ein und 
wirken praktisch sofort (Abb. 16). Die Geschwindigkeit des Eindringens und die Dauer der Wirkung der 
Akzeleratoren laBt sich durch die Wahl der GroBe der Substituenten (Ri bis R3) variieren und somit an die 
50 Penetrationsgeschwindigkeit der Wirkstoffe anpassen. 

Die Wirkung der Akzeleratoren II und III ist umso besser, je niedriger die Wirkstoffmobilitat in der CM 
vor der Behandlung ist. Das gilt fur die Variabilitat in k innerhalb einer Pflanzenart (Abb. 17 bis 19) als auch 
fur die Variabilitat in k zwischen den Arten (Abb. 22). Der Einsatz der Akzeleratoren ist also immer dann 
besonders sinnvoll, wenn ein Wirkstoff ohne Akzelerator nur sehr langsam eindringt, sei es, daB das an den 
55 Eigenschaften des Wirkstoffes Oder an den Eigenschaften der Kutikeln liegt. 
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SOFU 

Mit diesem Verfahren wird die Geschwindigkeit der Penetration durch die Kutikeln direkt gemessen. 
SOFU dient also der Verifizierung der Ergebnisse, die mittels UDOS gemessen worden sind. 
5 Bei diesem Verfahren werden die radioaktiv markterten Wirkstoffe zusammen mit den Akzeleratoren in 

waGriger Losung auf die AuBenseite der Kutikeln appliziert (5 ul). Gleichzeitig wird von der Kutikulainnensei- 
te desorbiert Die Penetration verlauft zum groGten Teil aus einem hydratisierten Ruckstand auf der 
Kutikula, denn das Wasser der Losung verdampft innerhalb von 30 Minuten. 

Bei den Penetrationsgraphen wird auf der Ordinate entweder der Logarithmus der Menge aufgetragen, 
io die noch auf der Kutikula ist (linke Seite), Oder die relative Wirkstoffmenge, die auf der Kutikulainnenseite 
desorbiert worden ist (percent penetration, auf der rechten Seite). Die Kurven zeigen Mittelwerte von 10 bis 
20 CM. Die Versuche wurden auf 24h begrenzt, weil bei guten Formulierungen mit richtigen Akzeleratoren 
nahezu die gesamte applizierte Dosis innerhalb von 24 h in das Blatt eindringen sollte. 

Abb. 23 und 24 zeigen die Penetration von Harnstoff durch die Kutikeln von Birnenblattern und 
is Stephanotisblattern. Die Akzeleratorkonzentration betrug 1%. Die Durchlassigkeit von Stephanotis CM ist 
deutlich geringer, als die von Birnenblatt CM (Wasser, d.h. ohne Akzelerator). Trimethylphosphat (TMP) war 
unwirksam und die Wirksamkeit nahm in der Reihenfolge Triethyl-(TEP), Tripropyl (TPP) und Tributyi 
(TBP) zu. Die Unterschiede in der Penetration sind am Anfang (nach 2 bis 12 h) am groBten. 

Die Akzeleratoren der Formel II sind auch bei sehr niedrigen Konzentrationen (Angaben in Prozent) sehr 
20 wirksam. Die besten Wirkungen lassen sich keineswegs mit den hochsten Konzentrationen erzielen (Abb. 
25 und 26). So hatten Tributylphosphat und Tripropylphosphat bei 0,03% eine bessere Wirkung als bei 

0. 1%. Die Harnstoff penetration durch Stephanotis CM wurde sogar noch bei 0,003% beachtlich beschleu- 
nigt (Abb. 25). 

DaB die Wirkung der Akzeleratoren besonders groB ist, wenn die Wirkstoffmobilitat ohne Akzelerator 
25 besonders niedrig ist, wurde bereits mittels UDOS mehrfach gezeigt (vgl. Abb. 3-6, 10, 15, 17-19, 22). Die 
Modellsubstanz MV241 hat wegen ihres hohen Molekulargewichts nur sehr niedrige Diffusionsraten in der 
Kutikula. Daher sind auch die Penetrationsraten (Abb. 27) sehr niedrig, wenn kein Akzelerator zugesetzt wird 
(Wasser-Kontrolle). Durch Wahl des richtigen Akzelerators in der richtigen Menge kann die Penetrationsge- 
schwindigkeit erheblich beschleunigt werden, und das schon nach 2h. 

30 

Patentanspriiche 

1. Pflanzenbehandlungsmittel in Form einer wassrigen Losung bzw. als flussige Emulsion/Suspension, 
enthaltend mindestens ein Biozid als Wirkstoff und Hilfsstoffe, wie Tenside, Losungsmittel und gegebe- 

35 nenfalls Emulgatoren in bekannten Konzentrationen, 

dadurch gekennzeichnet, 

daG das Mittel zusatzlich 50 g bis 1 kg eines Akzelerators pro Hektar auszubringende Spritzbruhe, bzw. 
eine 0,01 bis 1 %ige Losung des Akzelerators in der Spritzbruhe enthalt und daG der Akzelerator 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Verbindungen der allgemeinen Formel I 

40 

CH 3 — e CH 2 -)~ ir ~ O -f- CH 2 -CH 2 -0 ) m H ( I ) 

45 

worin n eine ganze Zahl von 6 bis 12 und m = 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, 
Oder aus der Gruppe der Verbindungen der allgemeinen Formel II 

O 

so il 

R 3 0 - P - OR, (II) 

OR 2 

55 

worin Ri , R2 und Ra ein geradkettiges Oder verzweigtes Ci - Cs-Alkyl ist und Ri, R2 und R 3 gleich 
Oder verschieden sein kann, 

oder ausgewahlt ist aus der Gruppe der Verbindungen der allgemeinen Formel III 
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R^OC— f C^^-COOR, (HI) 

5 

worin Ri und R2 ein geradkettiges Oder verzweigtes C1 - Cs-Alkyl ist und n 4 bis 10 ist, 
Oder Mischungen davon. 

2. Pflanzenbehandlungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 50 bis 500 g Akzeierator 
70 pro Hektar auszubringender Spritzbruhe bzw. eine 0,01 bis 0,1 %ige Losung des Akzelerators in der 

Spritzbruhe eingesetzt wird. 

3. Pflanzenbehandlungsmittel nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei den Verbindungen 
der allgemeinen Forme) (I) n 6 bis 8 und m = 0 ist. 

75 

4. Pflanzenbehandlungsmittel nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei den Verbindungen 
der allgemeinen Forme! (I) n 6 bis 8 und m = 1 bis 4 ist. 

5. Pflanzenbehandlungsmittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Wirkstoff ein 
20 Fungizid, Insektizid, Herbizid oder Wuchsstoff ist. 

6. Verfahren zur Verbesserung des Eindringvermogens von in Pflanzenbehandlungsmitteln enthaltenen 
Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB ein Pflanzenbehandlungsmittel nach Anspruch 1 bis 5 
eingesetzt wird. 

25 

7. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) bis (III), bzw. deren Mischungen, als 
Akzeierator in Pflanzenbehandlungsmitteln. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



9 



EP 0 579 052 A2 



l ; 1 

n = 




50 100 150 . .200 250 

TIME (h) 



Abbildung 1 



10 



EP 0 579 052 A2 




TIME (h) 



Abbildung 2 



11 



EP 0 579 052 A2 




0 ! = 1 ! i 1 . 

0 5 10 15 20 25 30 



-1 5 , x 

k x 10 (s) 

Abhfldung 3 



12 



EP 0 579 052 A2 




Abbfldang 4 



13 



EP 0 579 052 A2 



60 j , , 

I 

j Citrus CM / 2,4-D 




0 1 1 1 s ! 

0 10 20 30 40 50 

k. _1 x 10 5 (s) 
i 

Abtrildung 5 



14 



EP 0 579 052 A2 




Abbildnng 6 



15 



EP 0 579 052 A2 



60 



50 :- 



Citrus CM / 2,4-D 



C 14 E 7 



£ 40 !" 
^ 30 - 



< 20 - 



y = 0.14x10 5 x k. V 7.02 
r = 0.74 



10 - 




0 



0 



10 20 30 40 50 

k." l x 10 5 (s) 
i y 



Abbildung 7 



16 



EP 0 579 052 A2 



60 



< 20 l 



10 



0 



Citrus CM / 2,4- D 



50 j- C 16 E 8 



% 40 h 

30 j- y = 0.007x10 x k. + 5.21 



r = 0.03 



o 

o ° 

o — ^T^5 o ^ cr 



o 
o 



0 5 10 15 20 25 30 

k. _1 x 10 5 (s) 
i v ' 



Abbildung 8 



17 



EP 0 579 052 A2 




0 ' ! 1 s 1 : ! 1 

0 10 20 30 40 50 60 

k.^x 10 5 (s) 



Abbildung 9 



18 



EP 0 579 052 A2 



40 r 



CM from 4 species 

C 12 E 6 



30 



20 , L 



* .V — 



Citrus leaf 



10 l- * 




leaf, tomato and pepper fruit 



20 



30 



40 



50 



-1 5 , v 

k x 10 (s) 



Abbildnng 10 



19 



EP 0 579 052 A2 



Citrus / 2,4-D 
n — Alcohols 




CARBON NUMBER 

Abbildnng 11 



20 



EP 0 579 052 A2 



Citrus / 2,4-D 




NUMBER OF ETHYLENE OXIDE GROUPS 
Abbaldnng 12 



21 



EP 0 579 052 A2 




Abbildnng 13 



22 



EP 0 579 052 A2 



50 



Citrus CM / 2,4-D / Ethoxylated 

n — alcohols 



40 



r 



Octanol 



o 

UJ 



50 - 



-q Decanol 



5? 20 - -cO 



< 



-iexanol 9 E 3 E 3/ E Dodecanol 



r / 



io :- 





^7 E e 



4 

log K 



cw 



7 



Abbildung 14 



23 



EP 0 579 052 A2 



effect?. spg 




6 

log 



Abbildung 15 



24 



EP 0 579 052 A2 



Abb. 16 



4.0 
3.5 
3.0 



o 

2 2.5 



2.0 



I 



1 .5 



1 .0 



0.5 



0.0 



Stephanotis CM / 
Tributylphosphat 




2,4-D 



75 



100 



Abb. 17 



1 80 



1 60 



Stephanotis CM/ 2,4-D 
Tributylphosphat 



o 




k 1 x 10 5 (s) 



35 



25 



EP 0 579 052 A2 



Abb. 18 



Abb. 19 



100 



so 



60 



40 



20 



0 '- 



Citrus CM/ 2.4-0 
PLS / Tripropylphosphot* 



o/ 



/ 
/ o 



y = -1.60 + t.78x 
r = 0.985 



10 20 30 40 50 60 
k~ 1 x 10 3 (s) 



x. 
< 



1 40 
120 
100 

so 

60 
40 
20 
0 



Citrus CM / 2.4-D 
PLS / Tribwtytpho*phof« 




Y = 2.12 + 2.5flx 
r = 0.99 



10 20 30 40 50 60 
k"'x 10* (s) 



Abb. 20 



Abb. 21 




12 



UJ 



Citrus CM/ 2.4-D 

PLS / Triph«nylphosphatfl 



2 - ° 



y = 3.44 + 0.05k 
r - 0.39 



0 10 20 30 40 50 50 70 
k~\ 10 5 (s) 



26 



EP 0 579 052 A2 



Abb. 22 

300 : 1 1 1 i 

t 

I 

t 

i CM from selected species / 2,4— D 




0 30 60 90 120 150 

-1 5 , . 

k x 10 (s) 



27 



EP 0 579 052 A2 




TIME (h) 



Abb. 24 



Stephanotis CM / Urea in water 
SOFU, open donor compartment 




13 

S3 

O 

—i 

173 

—3 
S3 
> 

O 



28 



EP 0 579 052 A2 



Abb. 25 



5 \ 



Abb. 26 



Stephanotis CM/Urea in 
aqueous TBP 




Stephanotis .CM/Urea in 
aqueous TPP 




SO 
O 
M 
21 
•-3 

"0 
M 
2! 

> 

o 
2: 



JO 

o 

DTI 

M 
-3 

JO 
> 
H 

O 
2 



29 



EP 0 579 052 A2 



Abb. 27 



Stephanotis CM / Tebuconazole 
aqueous accelerator (cone, in M/L) 




TIME (h) 



30 



EP 0 579 052 A2 



Abb. 28 



70 



| Citrus / 2,4-D 
60 f di(a!kyl)adipic acid 



L 



o 

UJ 



X 

< 



50 



40 - 



30 



20 :- 



10 h 



0 — 



£ 



pi 

if. 

^1 



urn 



5 



± 

X 



I 

CNJ 



Abb. 29 70 f 



60 



CJ 



UJ 



X 

< 



50 r- 



40 



30 



20 - 



10 - 



Citrus / 2,4-D 
diethyl-dioic acids 



o 

c 

O 

o 



0 



mi 



. jot 

. o 
i&t 
Id* 

'01 



1 



31 




THIS PAGE BUNK 



® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 579 052 A3 



© 



© Anmeldenummer: 93110538.1 
© Anmeldetag: 01.07.93 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© int. CI. 6 : A01N 25/02, A01N 25/30 



© Prioritat: 03.07.92 DE 4221877 


© 


Anmelder: Schbnherr, Jbrg, Prof. Dr. 


09.06.93 DE 4319263 




Hotel kam Nr. 4 






D-84169 Altfrauenhofen (DE) 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


© 




19.01.94 Patentblatt 94/03 


Erfinder: Schbnherr, Jbrg, Prof. Dr. 






Hotel kam Nr. 4 


© Benannte Vertragsstaaten: 




D-84169 Altfrauenhofen (DE) 


AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT LI NL SE 






® Veroffentlichungstag des spater veroffentlichten 


© 


Vertreter: Pfenning, Meinig & Partner 


Recherchenberichts: 01.03.95 Patentblatt 95/09 




Mozartstrasse 17 






D-80336 Munchen (DE) 



© Pflanzenbehandlungsmittel. 



© Die Erfindung betrifft ein Pflanzenbehandlungs- 
mittel, enthaltend mindestens ein Biozid als Wirkstoff 
und einen Akzelerator, der dal3 Eindringvermogen in 
die Kutikula erhoht und an sich bekannte Hilfsstoffe. 



00 
< 
CM 

in 



m 



Rank Xerox (UK) Business Services 
(3. 10/3.09/3.3.4) 



# 



J) 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nuraraer der An meld ting 

EP 93 11 0538. 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katcgorie 



Kcnnzctchnung des Dokuments mit Angabe, sowcit crfordcriich, 
der mafigeblkrhen Tcile 



Bctrifft 
Anspruch 



KLASSI FIXATION OCR 
AN MELD LING (InLCL5) 



P.X, 
0 



PESTICIDE SCIENCE, 

Bd.38, Nr.2&3, Juni 1993, BARKING, GB 
Seiten 155 - 164 

'Papers from the 'Third International 
Symposium on Adjuvants for Agrochemical s ' 
[..] held at Churchill College , Cambridge 
on 3-7 August 1992' 

JbRG SCHoNHERR : 'Effects of Monodisperse 
Alcohol Ethoxylates on Mobility of 2,4-0 
in Isolated Plant Cuticles' 

* insgesamt; i nsbesondere : Seite 164, 
Absatz 2 * 

US-A-3 673 087 (R.C.BRIAN) 

* Spalte 1, Zeile 48 - Spalte 3, Zeile 32 

* Beispiele 2,9-14,37-60 * 

* Anspruche 1-7 * 

FR-A-846 794 (S0CI£T£ DE PROOUITS 

CHIMIQUES INDUSTRIELS ET VITICOLES) 

* Seite 1, Zeile 30 - Zeile 53 * 

* Seite 2, Zeile 29 - Zeile 62 * 

US-A-3 963 432 (F.HAUXWELL) 

* Spalte 1, Zeilen 10-18, 50-57 * 

* Spalte 2, Zeilen 1,9,10 * 

* Spalte 2, Zeile 67 - Spalte 3, Zeile 32 
* 

* Spalte, Zeilen 1-4, 15-19 * 

* Be i spiel 6 * 

DE-A-25 54 532 (BAYER AG) 

* Seite 3 - Seite 4, Absatz 2 * 

* Seite 5, letzter Absatz * 

* Seite 7, Absatze 2,4 * 

-/— 



1,2,4-7 



A01N25/02 
A01N25/30 



1-3,5,6 



1-3,5,6 



1,2,4-6 



RECHERCKIERTE 
SACHGEBIETE (Int.Cl.S) 



A01N 



1,2,5-7 



Dcr vortiegende Recherchenbericht wurde fur alle Paten tnnspruche ersteilt 



DEN HAAG 



23. Dezember 1994 



Prtfcr 

Muellners, W 
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KATEGORIE OCR GEN ANN TEN DOKUMENTE 

X : von besooderet Bedeutung alidn betrachtet 

Y : von bcsooderer Bedeutung in Verblmiung mit einer 

andcreo Veroffentlichung dcrselben Kategorie 
A : tecbootogiscber Hintergrund 
O : nicbtjcfarifillch* Offenbarung 
P : ZwiscfcenUteratur 



T : der Erflndung zugninde Hegenda Theories oder Grundsatze 
E ; Uteres Paiemdokuraent, das Jedocb em am Oder 

nacb dun Anraeldedatura verflffentlicht worden iit 
D : In der Anoeldung angefUbrtes Dokument 
L : atts and em G hind en angefUbrtes Dokument 

& : Mitglied der gleicben Pztenrfamiu'e, Ubereinstimmendes 
Dokument 




Europaisches 
Patentamt 



gebOhrenpflichtige patentansprOche 



Ota vorliegende eurcpafsche Patentanmeidung enthiolt bel ihrer Elnreichung mehr als rehn PatentansprUche. 

| | Alle AnspruchsgebOhren wurden Innerhalb der vorgeschrlebenen Frfst entrlchtet. Dor vorliegende europaische 
RecherehenbericM wurde fur aiie Patentansp/uche ersteiit. 

| "I Nur ein T©*| der Anapruchsgebuhren wurde Innerhalb der vorgeschrlebenen Frist entrlchtet. Der vorliegende 
europaische flecherchenoericrit wurde 'Or die ersien zehn sowle (Or |ene PetentansprUche ersteiit fUr die 
Ansprucnsgebuhren enirichtet wurden. 

nSmllch Patantanspruche: 

| j Keine der Anspruchsgebijhren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrlchtet. 0«r vorliegende euro- 
paische Recherchenbericrtt wurde tiir die ersien zefin PatentansprJche ersteflt. 



M ANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG 

Nach AuMassr»ng der Recnercnenabteitung entsorlcht die vcrliegende eurODalscrie Patentanmeidung nlcht den Anforde- 
rungen an dte Einhettlichkeit der Erllnaung; sie enthail menrere Erfmdungen Oder Gruppen von Ertindungen, 

namilcn: 



Siehe Blatt -B- 



[1 
□ 

□ 



Alle wetter en Recherchengebuhren wurden innerheib der gesetzten Frist entrlchtet. D«r vorllegende euro- 
paische Recnerchenbericht wurde ttlr alle Patentanspruche ersteiit. 

Nur efn Teil der weiteren RecherchengebUhren wurde innerhalb der gesetzten Frist ent/lchtet.Oer vorllegende 
europaische Hechercnenberlcnt wurde (Or die Teile der Anmeldung ersteiit. die sich aut Erfindungen beziehen, 
fur dte RecnerchengebOhren entrlchtet worden sind. 

namifch PatentansprOche: 

Keine der weiteren RecnerchengebOhren wurde Innerhalb der gesetzten Frist entrlchtet. Oor vorliegende euro- 
paische Recherchenbericht wurde fUr die Telle der Anmeldung ersteiit. die sich aul die ruerst In den Patent- 
ansorucnen orwahnte Erfindung beziehen. 



nam tic h Paleniansoruche: 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Numoer der Anmddung 

EP 93 11 0538 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katcgorie 



Kcnnzcichnung des Ookumcnts mit Angabc, sowdt crfordrrlich, 
der mttflgcfalkhcn Tcilt 



Bctrifft 
Ansprucfa 



KLASSIF1KATION DER 
AN MELD LING (Int.CI.S) 



JOURNAL OF AGRICULTURAL AND FOOD 
CHEMISTRY, 

Bd.12, Nr. 3, 1964, WASHINTON, US; 
Seiten 223 - 227 

L.L.JANSEN 'Enhancement of Herbicide 
Activity : Relation of Structure of 
Ethylene Oxide Ether-Type Nonionic 
Surfactants to Herbicidal Activity of 
Water-Sol uble Herbicides' 

* insgesamt; i nsbesondere : Seite 227, 
zweite Spalte, letzte Zeile - dritte 
Spalte, erster Absatz * 

CENTRAL PATENTS INDEX, BASIC ABSTRACTS 
JOURNAL 

Week 7939, 21. November 1979 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 70713B/39 

& JP-A-54 105 059 (OTSUKA KAGAKU YAKUHIN) 
17. August 1979 

* Zusammenfassung * 

WEEDS, 

Bd.7, 1959, GAINESVILLE, FLA., US; 
Seiten 195 - 213 
H.B. CURRIER & C.D.DYBING 'Foliar 
Penetration of Herbicides - Review and 
Present Status' 

* insgesamt; i nsbesondere : Seite 203, 
Ansatz 2 - Seite 204, Absatz 2 * 

US-A-3 188 194 (F. D'OGNY) 

* das ganze Dokument * 

-/— 



1,2,4-7 



1,2,4-7 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int. CI. 5) 



1-7 



1,5-7 



Der vorltegcnde Recfacrchcnbericht wurde fur alle Pateotanspmchc erstellt 
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DEN HAAG 



AbuMidrfsten der Recherche 



23. Dezember 1994 



Prifcr 

Muellners, W 



KATEGORJE DER GEN ANN TEN DOKUMENTE 



X : von besoodcrer Bedeutung allein betracbtet 

Y ; von besonderer Bedeutung in Verbindung mit etner 

andereo VerOffentlichung derselbcn Kategorie 
A : technoiogischer Hintergrund 
O : nichtscfariftUche OfTenbarung 
P : Z wisd> en liter* rur 



T : der Erfindung zugrunde liegeBde Theories Oder Grundsltze 
E : Uteres Patentdoluiraent, das jedocb erst am Oder 

nach dem Anmeidedatum veroffeotllcht worden In 
D : in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : aus andern GrUaden angefuhrtes Dokument 

A : Mitglied der gieichen Patentrarailie, Uberetnstlramendes 
Dokument 



J) 



BuropaJsches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Niimmer der Anmeldung 

EP 93 11 0538 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 




Kategorie 


Kennzeictinung des Dokuments mit Angabe, sowejf erforderlich, 
der maHgeblichcn Teile 


Betrifft 
Aispruch 


KLASSIF1KATION DER 
ANMELDUNG (lnt.CL5) 


X 


PESTICIDE SCIENCE, 

Bd.3, Nr. 3, 1972, BARKING, GB; 

Seiten 323 - 331 

O.J.TURNER 'The Influence of Additives on 
the Penetration of Foliar Applied Growth 
Regulator Herbicides' 
* das ganze Dokument * 


1,2,5-7 




X 


EP-A-0 116 229 (UNION CARBIDE CORPORATION) 

* Seite 2, Zeile 14 - Seite 4, Zeile 4 * 

* Seite 5, Zeilen 1-5,13,14,21-33 * 

* Beispiel I * 


1,2,5-7 




X 


DE-A-19 04 072 (BADISCHE ANILIN- & 
SODA-FABRIK AG) 

* Seite 1 - Seite 2, Absatz 3 * 

* Beispiel * 


1,5 




A 


GB-A-2 157 952 (KAO CORPORATION (JAPAN)) 

* Seite 1, Zeilen 23-41, 67-87, 108-116 *' 

* Seite 1, Zeile 117 - Seite 2, Zeile 54 * 


1,2,5-7 








RECIIERCHIERTE 
SACHGEB l£TE (Int. CI. 5) 


X 


EP-A-0 113 857 (BAYER AG) 

* Seite 1 - Seite 2 * 

* Cfiif a Q 7a1 Ion 1—19 itnA Caita Ifi 

oeite y, lqi len i 10 una oeHe iu, 
Verbindungen 2 und 15 * 

* Seite 14 - Seite 15, Zeile 6; Anspruche 
6-8 * 


1,2,5-7 




A 


EP-A-0 235 773 (CELAMERCK GMBH & CO. KG) 

* Seite 3, Zeile 29 - Seite 4, Zeile 47 * 

* Seite 5, Zeilen 30-43, 53-56 * 

* Seite 7, Zeile 53 - Seite 8, Zeile 51 * 


1,2,5-7 




A 


EP-A-0 257 686 (AKZ0 N.V.) 

* Seite 2, Zeile 1 - Seite 3, Zeile 21 * 

-/— 


1,2,5-7 




Der vorltegende Recherchcnfaericht wurde fur aiic Patcntansp ruche crstellt 







BtckctdiBit 

DEN HAAG 



23. Oezember 1994 



Prtfcr 

Muellners, W 



KATEGORIE DER GEN ANN TEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung alldn betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutuag la Verbindung rait dner 

andereo VertifTenttkhungderselben Kategorie 
A : technologisctier Hintergrund 
O : nicntsdiriftUcbe Offenbarung 
P : Zwfscbailiientur 



T : der Erfmdung zugrunde liegende Theorfcn Oder Grundxlae 
E : Uteres Patentdokunent, das jedoch erst un oder 

nach den Aomeldedatura verttffentlicht wordeo 1st 
D : in der Anmeldung angefllhrtes Dokument 
L : aus andem Crttaden angcfUhrtes Dokument 

& : Mitglied der gldcheo Patentf amUle, Ubcretnstlmnieades 
Dokument 



3 



Europiisch« EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT Nummw 
Patentamt E p 93 n 0538 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzetchnung des Dokuments mit Angmbe, sowdt erforderiich, 
Act maBgehlichen Tale 



BctnfFt 
Ansprucfa 



KLASSIFI RATION DER 

ANMELDliNG (IM.CL5) 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 106, no. 25, 

22. Juni 1987, Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 209356x, 

V.ALEKSIEVA ET AL. 'Growth-retardant 

activity of certain aliphatic dicarboxylic 

acids and their diethyl esters' 

* Zusammenfassung * 

& DOKL. BOLG. AKAD. NAUK . , 

Bd.40, Nr.l, 1987 

Seiten 85 - 88 



1,2,5-7 



RECIIERCHIERTT 
SACKGEBIETE (lnt.C1.5) 



Der vortiegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspnicfae erstdlt 



DEN HAAG 



Ab*cU*datu> der RKftcrcha 

23. Dezember 1994 



Prate 

Muellners, W 
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KATEGORIE DER GEN ANN TEN DOKUMENTE 

X : von besoaderer Bedeutung zllaa betncfatet 

Y : von besoaderer Bed cutting to Verbindung mit einer 

anderen Vertrffentiiehung dersetben Kaiegorie 
A : teehnologischer Hintergrund 
O : oicntscbriftlicbe OrTenbarung 
P : ZwiscbenUterator 



T : der Erflndung zugrundc tiegende Theorien oder Gnmdsttze 
E : Uteres Patemdokument, das jedoch erst am oder 

oaca dera Anraeldedarura vertrffentlJcht word en 1st 
D : in der Anmeldung angefUbrtes Ooktunent 
L : aos andem GrUnden angcfUhries Dokoment 

A : Mitgiied der gleicben PatentfamiUe, UbereinstJmmeodes 
Dokument 



Europaisches 
Patentamt 



EP 93 11 0538 -B- 



MANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG 

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricftt die vorliegende europdische Petentanmeldung ntcht den Antordofungen 

an die Eintheididitkeil der Erftndung; sie enthali mehrere Erfindungen oder Gruppon von E/findungen, 

namlich: 

1. Patentanspriiche 3,4 ( vollstandig ) ; 1,2,5-7 (teilweise) : 

Pf lanzenbehandlungsmittel dadurch gekennzeichnet , dass 
es eine Verbindung gemass Formel I des Anspruches 1 ent- 
halt, 

Verfahren zur Verbesserung des Eindringvermogens von 
Wirkstoffen zur Pf lanzenbehandlung , durch Einsatz eines 
solchen Pf lanzenbehandlungsmittels 

sowie Verwendung der Verbindungen gemass Formel I in 

Pf lanzenbehandlungsmitteln als Stoffe, die die Mobilitat 

der wirkstof f e . in der Kutikula erhohen. 

2. Patentanspriiche 1,2,5-7 (teilweise) 

Pf lanzenbehandlungsmittel dadurch gekennzeichnet, dass 
es eine Verbindung gemass Formel II des Anspruches 1 
enhalt , 

Verfahren zur Verbesserung des Eindringvermogens von 
Wirkstoffen zur Pf lanzenbehandlung , durch Einsats eines 
solchen Pf lanzenbehandlungsmittels 

sowie Verwendung der Verbindungen gemass Formel II in 
Pf lanzenbehandlungsmitteln als Stoffe, die die Mobili- 
tat der Wirkstoffe in der Kutikula erhohen. 

3. Patentanspriiche 1,2,5-7 (teilweise): 

Pf lanzenbehandlungsmittel dadurch gekennzeichnet, dass es 
eine Verbindung gemass Formel III des Anspruches enthalt, 
Verfahren zur Verbesserung des Eindringvermogens von 
Wirkstoffen zur Pf lanzenbehandlung, durch Einsatz eines 
solchen" Pf lanzenbehandlungsmittels 

sowie Verwendung der Verbindungen gemass Formel III in 
Pf lanzenbehandlungsmitteln als Stoffe, die die Mobili- 
tat der Wirkstoffe in der Kutikula erhohen. 
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